© BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT AMT 



® Off nl gungsschrift 
® DE 19630068 A1 




(21) Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
© Offenlegungstag: 



19830068.1 
25. 7.96 
29. 1.98 



<g) Int. CI. 6 : 

C 07 D 333/70 

C 07 D 409/12 
C07D 409/14 
C07 D 417/12 
C09K 19/34 
C09K 19/58 
C 09 B 67/20 



s 



Ul 



(7?) Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: 

Siemensmeyer, Karl, Dr., 67227 Frankenthal, DE; 
Thiemann, Thies, Dr., 25421 Pinneberg, DE; Tashiro, 
Masashi, Prof. Dr., Dazaifu, Fukuoka, JP; Mataka, 
Shuntaro, Dr,, Oh-nojyo, JP; Tsuzuki, Hirihisa, Dr., 
Kasuga, JP; Mukumoto, Mamoru, Settsu, Osaka, JP; 
Vill, Volkmar, Dr., 20255 Hamburg, DE; Gesekus, 
Gunnar, 22111 Hamburg, DE 



u 
Q 



I Neueflussigkristalline Verbindungen und deren Vorprodukte 

| Die Erfindung botrifft Verbindungen der allgemeinen 
F rmel 

p 




in der die Reste 
A Spacer, 

r 0 Oder 1, die Reste 

M unabhangig voneinander gegebanenfalls substituierte 
aliphatische, aromatische, heteroaliphatische Oder heteroa- 
romatische Ringsysteme, 

n und m unabhangig voneinander 0, 1 odor 2, 
X 0, S, COO, OCOO, CONH oder CONR. 
R C r bis C 4 -A1kyl, die Reste 

Y unabhingig voneinander 0. S, COO, OCO, OCOO, CONH, 
NHCO, CONR, NRCO oder eine direkte Bindung und die 
Gruppen 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Cyan oder eine 
p fymeri8tarbare Gruppe sind. 

Die erfindungagema&en Verbindungen eign n sich zur Ver- 
wendung ets solcho oder tm G mis h mtt anderen flussigkri- 
stailinen V rbindungen in optisch n Anzeige lementen od r 
Datanspeichern, in Polansatoren oder in flusstgkristal linen 
Farbmitteln. 
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Beschreibung 

Wie fur fonnanisotrope Medien bekannt, konn n beim Erwarmen flussigkristalline Phas n, sogenannte Meso- 
phasen, auftreten. Die elnzelnen Phasen unterscheiden sich durch die raumliche Anordnung der Molekulschwer- 
5 punkte einerseits sowie durch die Molekulanordnung hinsichtlich der Langsachsen anderersehs (G.W. Gray, PA. 
Winsor, liquid Crystals and Plastic Crystals, Ellis Horwood limited, Chichester 1974). Die nematisch flussigkri- 
stalline Phase zeichnet sich dadurch a us, daB ledigiich eine Orientierungsf eraordnung durch ParaUellagerung der 
Molekullangsachsen existierL Unter der Voraussetzung, daB die die nematische Phase aufbauenden Molekuie 
chiral sind, entsteht eine sogenannte cholesterische Phase, bei der die Langsachsen der Molekuie eine zu Omen 

10 senkrechte, helixartige Oberstruktur ausbilden (H. Baessler, Festkorperprobleme XI, 1971). Der chirale Mole- 
kulteO kann sowohl im flussigkristallinen Molekul selbst vorhanden sein als auch als Dotierstoff zur nematischen 
Phase gegeben werden, wobei die cholesterische Phase induziert wird. Dieses Phanomen wurde zuerst an 
Cholesterolderivaten untersucht (z. B. ¥L Baessler, MM. Labes, J. Chem. Phys, 52, 631 (1970); H. Baessler, T-M. 
Laronge, M.M Labes, J. Chem. Phys, 51 799 (1969); H. Finkelmann, H. Stegemeyer, Z. Naturforschg. 28a, 799 

15 (1973); H. Stegemeyer, KJ. Mainusch, Naturwiss, 58, 599 (1971), H. Finkelmann, H. Stegemeyer, Ber. Bunsenges. 
Phys. Chem. 78, 869 (1974)). 

Die cholesterische Phase hat bemerkenswerte optische Eigenschaften: eine hohe optische Rotation sowie 
einen ausgepragten Zirkulardichroismus, der durch Selektivre flexion von zirkular polarisiertem Licht innerhalb 
der cholesterischen Schicht entsteht Die je nach Blickwinkel unterschiedlich erscheinenden Farben sind abhan- 

20 gig von der Ganghohe der helixartigen Oberstruktur, die ihrerseits vom Verdrillungsvermogen der chiralen 
Komponente abhangt Dabei kann insbesondere durch Anderung der Konzentration eines chiralen Dotierstof- 
fes die Ganghohe und damit der Weflenlangenbereich des selektiv reflektierten lichtes einer cholesterischen 
Schicht variiert werden. Solche cholesterischen Systeme bieten fur eine praktische Anwendung interessante 
Mdglichkeiten. So kann durch Einbau chiraler Moiekulteile in mesogene Acryisaureester und Orientierung in 

25 der cholesterischen Phase, z. R nach der Photovernetzung, ein stabiles, farbiges Netzwerk hergesteflt werden, 
dessen Konzentration an chiraler Komponente dann aber nicht mehr verandert werden kann (O. Galii, M. Laus, 
A. Angelon, MakromoL Chemie, 187, 289 (1986)). Durch Zumischen von nichtvernetzbaren chiralen Verbindun- 
gen zu nematischen Acrylsaureestern kann durch Photovernetzung ein farbiges Polymer hergestellt werden, 
welches noch hohe Anteile loslicher Komponenten enthalt (L Heyndricks, D.J. Broer, MoL Cryst Liq. Cryst 203, 

30 113 (1991)). Weiterhin kann durch statistische Hydrosilyiierung von Gemischen aus Cholesterolderivaten und 
acrylathaltigen Mesogenen mit defmierten zyklischen SOoxanen und anschlieBende Photopolymerisation ein 
cholesterisches Netzwerk gewonnen werden, bei dem die chirale Komponente einen Anteil von bis zu 50% an 
dem eingesetzten Material haben kann; diese Polymerisate enthalten jedoch noch deutliche Mengen loslicher 
Anteile (FJHL Kreuzer, R. Maurer, Ch. Muller-Rees, J. Stohrer, Vortrag Nr. 7, 22. Freiburger Arbeitstagung 

35 Flussigkristalle, Freiburg, 1993). 

In der Anmeldung DE-OS-35 35 547 wird ein Verf ahren beschrieben, bei dem eine Mischung cholesterolhal ti- 
ger Monoacryiate uber eine Photovernetzung zu cholesterischen Schichten verarbeitet werden kann. Allerdings 
betragt der Gesamtanteil der chiralen Komponente in der Mischung ca. 94%. Als reines Settenkettenpolymer ist 
ein solches Material zwar mechanisch nicht sehr stabil, eine Erhdhung der Stabilitat kann aber durch hochver- 

40 netzende Verdunnungsmittel erreicht werden. 

Neben oben beschriebenen nematischen und cholesterischen Netzwerken sind auch smektische Netzwerke 
bekannt, welche insbesondere durch Photopolymerisation/Photovernetzung von smektisch flussigkristallinen 
Materialien in der smektisch flussigkristallinen Phase hergestellt werden. Die hierfur verwendeten Materiafien 
sind in der Regel symmetrische, flussigkristalline Bisacryiate, wie sie Z.B. D.J. Broer und RA-M. Hikmet, 

45 MakromoL Chem, 190, 3201—3215 (1989) beschrieben haben. Diese Materialien weisen aber sehr hohe Klartem- 
peraturen von > 120° C auf, so daB die Gefahr einer thermischen Polymerisation gegeben ist. Durch Zumischen 
chiraler Materialien konnen beim Vorliegen einer Sc-Phase piezoelektrische Eigenschaften erzielt werden 
(RJUvl Hikmet, Macromolecules 25, S. 5759, 1992). 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Herstellung neuer flussigkristalliner Materialien, die allein oder 

so in Mischungen mit anderen Flussigkristallen breite flussigkristalline Phasenbereiche und hohe Klartemperatu- 
ren aufweisen oder induzieren. 
Die Erfindung betrifft nun Verbindungen der allgemeinen Formel I 




in der die Reste 
65 A Spacer, 

r0oderl,di Reste 

M unabhangig voneinander gegebenenf alls substituierte aiiphatische, aromatische, heteroaliphatische oder hete- 
roaromatische Ringsysteme, 
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n und m unabhangig voneinander 0, 1 oder % 
X O, S, COO, OCOO, CONH oder CONR, 

Y ^SS^S£1^0 9 S, COO, OCO, OCOO, CONH, NHCO, CONR, NRCO oder eine direkte Bindung 

und die Gruppen . . 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Cyan oder era pol ymensierbare Gruppe sind. 

Als Spacer A konnen alle fur diesen Zweck bekannten Gruppen verwendet werden; ubucherweise sind die 
Spacer fiber Carbonat-, Ester- oder Ethergrappen oder eine direkte Bindung mk M [oder Z verknupft, ± h. die 
Reste Y entsprechen vorzugsweise einer direkten Bindung, O, S, COO oder OCOO. Die Spacer enthalten in der 
Regel 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 1 2 C- Atome und konnen in der Kette z. R durch O, S, NH, NR, COO, OCO, CO 
oder OCOO unterbrochen seiiL Als Substituenten fur die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyan, Hydroxy oder Ci- bis OAlkyl in Betracht 

ReprSsentative Spacer sind beispielsweise: 

(CH 2 )p,(CH 2 CH20X 1 CH2CH2,CH2CH2SCH2CH 2 ,CH 2 CH 2 NHCH2CH 2 , 



10 



15 



CH 3 



CH 2 CH 2 N CH2CH2 



CH3 CH3 
(CH2CH0)qCH 2 CH 



CH 3 



CI 



(CH 2 ) gCH Oder CH 2 CH 2 CH 



20 



wobei 

q Ibis 3 und ^ 

P Die Reste M sind in der Regel nicht aromatisch oder aromatisch carbocycliscbe oder heterocyclische, gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy oder Nitro substituierte Ringsysteme, die z*B folgenden 
Grundstrukturen entsprechen: 




H 





30 




N N 



N N 




35 



40 



Br 



CI 






OH 




45 



N0 2 





50 



55 



60 



65 
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Besonders bevorzugt sind als Gruppen (M— Y)n zJJ: 
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Besonders bevorzugt fur M sind z. B.: 








N-N 

Oder — ^ V 



10 



Von besonderer Bedeutung sind weiterhin Verbindungen, bei denen n und m in der Summe maximal 3 sind, X 
O, S, COO oder OCOO ist und Z Wasserstoff, Vinyl, Methyivinyi, Chlorvinyl, NCO, OCN oder 

15 

CH CH 2 

bedeutet 20 
Der Rest Z— Y— Ar— (Y— M)n— X entspricht insbesondere auch einer Ci- bis Ci 2 -Alkoxygruppe, die gegebe- 

nenfalls eine polymerisierbare Gruppe tragt. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die neuen Verbindungen der Formel 




in der 35 
T Wasserstoff oder Q - bis d^AIkyl und 
T 1 Hydroxy, Cblor oder Brom sind 

Die erfindungsgemaBen Einheiten Z— Y— A,— (Y— M)n— , in denen Z, Y, A r und M die oben angegebene 
Bedeutung haben, sind durch allgemein bekannte Syntheseverfahren, wie sie beispielsweise in der DE- 
A39 17 196 beschrieben sind, zuganglich. 40 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich insbesondere zur Verwendung in elektro-optischen Anzei- 
geelementen, als chiraler Dotierstoff fur nematische oder cholesterische Flussigkristalle zur Erzeugung farbig 
reflektierender Schichten oder zur Herstellung von flussigkristaflin cholesterisch geordneten Pigmenten. 

Beispiel 1 45 

Herstellung von 4A7-TrifluorcH6-methoxyber^ 

Eine Mischung von 0,5 g (2 mmol) 4A67-TetrafluorobenzcH[b>tWophen-2-carix>nsaure, 0,96 ml 28%ige Na- 
triummethanolatlosung in Methanol und 5 ml Dimethylformamid (DMF) werden 25 h unter RQckfluB erhitzL so 
Nach dem Abkuhlen wird Wasser zum Reaktionsgemisch gegeben und mit konzentrierter Satzsaure sauer 
gesteilt 

Der ausgefaHene Feststoff wird in 100 ml Dichlormethan aufgenommen und uber MgS04 getrocknet Nach 
dem Abfiltrieren wird die Ldsung im Vakuum eingeengt und der Ruckstand mit einem OberschuB von Diazome- 
than, gelost in Ether, versetzt. Die Ldsung wird eingeengt und der Ruckstand saulenchromatografisch gereinigt 55 
(Kieselgel 60, Hexan : Dichlormethan «= 1 : 1> Man erhalt 0,55 g des Methylesters der oben genannten Saure 
(99% d. Th.). Der Methylester wird anschlieBend mit NaOH in Ethanol hydrolysiert Die Saure wird durch 
Ansauern mit konz. HC1 ausgefallt und durch Sublimation gereinigt 

Beispiel 2 60 

Herstellung von 4^7-Trifluoro-6- thoxyb enzo-{b>tliiophen-2-carbonsaure 

Die Herstellung erfolgt analog Beispiel 1. Es werden jedoch 1,2 ml einer 28%igen Natriummethanolatldsung 
in Ethanol bei der Reaktion eingesetzt 65 

Die Ausbeute nach Aufarbeitung und Reinigung b trug 0,28 g, was 97% Ausbeute, bezogen auf 0,25 g 
eingesetzte 4A6»7-Tetrafluoix>^-benzo^}-tmopfaene-2-carbonsaure entspricht. 



5 



BNSDOCID: <DE_19630068A1J_> 



10 



45 



50 



60 



DE 196 30 068 



Beispiel3 

Herstellung von 4A7-Trifluoro-6-butoxybenzo^]-thiophen-2<^ 

Eine Mischung von 4A6,7-Teti^uorobenzo>^]-thiophen-2-carbonsaure (0,50 g; 2 mmoi), Natriumhydroxid 
(0,56 g; 10 mmol) und Butanol (12 ml) wird 25 h unter RuckfluB erhitzt Die Auf arbeitung der Reaktionsmischung 
erfolgt analog Beispiel 1. 
Ausbeute: 0,30 g ^ 77% d. Th. 
Phasenverhalten: K 120 N 141,8 1 

Beispiel 4 

Herstellung von 4,5,7-Trifluoro-6-butoxybenzoHb^ 

15 3,04 g (0,01 mol) 4^7-Tetrafluor^-bmoxybenzo^>thiophen-2-cartwnsaure und 1,19 g (0,01 mol) 4-Cyanphe- 
nol werden in 50 ml Methylenchlorid geldst Zu dieser Losung werden bei 0°C 5,15 g (0,025 mol) Dicyclohexyl- 
carbodiimid und 0305 g (0,0025 mol) Dimethyl aminopyridin gelost in Methylenchlorid gegeben. Die Reaktions- 
mischung ruhrt 14 h bei Raumtemperatur. Zur Auf arbeitung wird der abgeschiedene Feststoff abfihriert und die 
Reaktionsmischung bis zur Trockne eingeengt Das rohe Reaktionsprodukt wird anschlieBend in Toluol aufge- 

20 nommen und saulenchromatografisch (Kieselgel 60, Tohiol/Ethanol =9:1) gereinigt 
Ausbeute: 3,48 g - 86% cLTh. 
Phasenverhalten: K 125,5 (N) I 

Beispiel 5 

25 

Herstellung von 

4A7-Trifluoro^-butoxybenzo^> 

3,04 g (0,01 mol) 4,57-Tetrafhior^-butoxybenzc^ und 3,06 g (0,01 mol) 244-Octox- 

30 yphenjd)-5-hydroxypyran werden in 50 ml Methylenchlorid gelost. Zu dieser Losung werden bei 0°C 5,15 g 
(0,025 mol) Dicyclohexylcarixkmmid und 0,305 g (0,0025 mol) Dimethylammopyridin gelost in Methylenchlorid 
gegeben. Die Reaktionsmischung ruhrt 14 h bei Raumtemperatur. Zur Auf arbeitung wird der abgeschiedene 
Feststoff abfiltriert und die Reaktionsmischung bis zur Trockne eingeengt Das rohe Reaktionsprodukt wird 
anschlieBend in Toluol aufgenommen und saulenchromatografisch (Kieselgel 60, Toluol/Ethanol= 9 : 1) gerei- 
35 nigt 

Ausbeute: 4^8 g = 74% d-Th. 
Phasenverhalten: K 80 Sa 126 CH 136 BP 138 1 

Analog Beispiel 4 und 5 konnen die f olgenden Verbindungen hergestelit werden: 

40 Beispiel 6 



C4H9O 




Beispiel 7 




C OC 8 Hi7 
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Beispiel 13 

O 

// V-// \\ iUo-c^-o^ 




Patentanspruche 



15 1- Verbindungen der aligemeinen Formel 



inderdieReste 

A Spacer, 

r 0 oder 1, die Reste 

30 M unabhangig voneinander gegebenenfalls substituierte aliphatische, aromatische, beteroaliphatische oder 

heteroaromatische Ringsysteme, 
n und m unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 
X O, S, COO, OCOO, CONH oder CONR, 
R Ci- bis d-Alkyi, die Reste 

35 Y unabhangig voneinander O, S, COO, OCO, OCOO, CONH, NHCO, CONR, NRCO oder eine direkt 
Bindung und die Gruppen 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Cyan oder eine polymerisierbare Orunpe sind. 

2. Verbindungen gemaB Anspruch 1, bei denen die Spacer A unabhangig voneinander gegebenenfalls durch 
Q- bis d-Alkyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyan oder Hydroxy substituiertes und gegebenenfalls ein- oder 

40 mehrfach durch O, S, NH, NR, COO, OCO, OCOO oder CO unterbrochenes CV bis Cso-Alkyien oder 

-Alkenyien sind. 

3. Verbindungen gemaB Anspruch 1 , bei denen die Spacer A unabhangig voneinander den Formein 

45 (CH 2 )p, (CH2CH2O) qCH 2 CH2 r CH2CH2 SCH2CH2 , CH2CH2NHCH2CH2 r 

CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 , (CH 2 CHO) <j CH 2 CH , (CH 2 >6CH oder 

1 111 

50 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

CH2CH2CH 

1 

CI 



entsprechen, wobei 
pi bis 12 und 
60 q 1 bis 3 sind. 

4. Verbindungen gemaB Anspruch 1, bei denen die Reste M den Formein 



65 
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oder 



N— N 

'/ \ 

entsprechen. 

5. Verbindungen gemaB Anspruch 1, bei denen 

n und m in der Summe maximal 3 sincL 10 
3. Verbindungen gemaB Anspruch 1, bei denen 
X O, S, COO oder OCOO ist 

7. Verbindungen gemaB Anspruch 1 , bei denen 

Y unabhangig voneinander fur O, S, COO, OCX), OCOO oder eine direkte Bindung steht 

8. Verbindungen gemaB Anspruch 1 , bei denen die Reste 15 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Vinyl, Methylvinyl Chlorvinyl NCO, OCN oder 

CH CH 2 

\ / 

O 

and. ^ . 

9. Verbindungen gemaB Anspruch 1, bei denen der Rest Z— Y— Ar— (Y— M)n— X— eine Ci- bis C12-AI- 
koxygruppe ist, die gegebenenf alls eine polymerisierbare Gruppe tragt 25 

10. Verbindungen der Formel 



TO 




30 

COT 1 

35 



in der 

T Wasserstoff oder Ci- bis OrAlkyi und 

T 1 Hydroxy, Chlor oder Brom sind 40 
1 1. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 




45 



50 



T Wasserstoff oder Ci- bis C12- Alkyi und 
T 1 Hydroxy, Chlor oder Brom sind, 

als solche oder im Gemisch mit anderen flussigkristallinen Verbindungen in optischen Anzeigeelementen 55 
oder Datenspeichern, in Polarisatoren oder in flussigkristallinen Farbmitteln. 
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